esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



MICROENCAPSULAT 



LPHUR 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE1 9754342 
1999-08-12 

MENTING KARL-HANS DR (DE); STONE 
CHRISTOPHER (DE) 

SCHILL & SEILACHER (DE) 

B01J13/02; C08L21/00; C08J3/24; C08K3/30; 
C08L23/06; C08L91/06; C08L31/04; C08L29/04 

C08K9/10 

DE1 9971 054342 19971125 
DE1 9971 054342 19971125 



Also published as: 

H WO9927013 (A1) 



Report a data error here 



Abstract not available for DE1 9754342 

Abstract of corresponding document: WO9927013 

The invention relates to a composition containing sulphur. The sulphur is covered with a coating material 
so as to form microcapsules. The composition can be used as a rubber additive. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE19754342&F=0 



6/9/2005 



® BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UNO 
MARKENAMT 



® Off enlegungsschrift 
® DE 197 54342 A1 



® Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



197 54 342.1 
25. 11.97 
12. 8.99 



lilUIHIIIIIIIIlll 



® Int. CI. 6 : 

B01J 13/02 

C 08 L 21/00 ^- 
C 08 J 3/24 
C 08 K 3/30 

//C08L 23/06,91/06, £1 

31/04,29/04 S 
CO 

in 

0) 



® Anmelden 

Schill&SeilacheHGmbH &Co), 22113 Hamburg, 
DE 

® Vertreter: 

Uexkull & Stolberg, 22607 Hamburg 



® Erfinder: 

Meriting, Karl-Hans, Dr., 21244 Buchholz, DE; Stone, 
Christopher, 22393 Hamburg, DE 

(§) Entgegenhaltungen: 

US-B.: Jan E. Vandegaer, (Hrsg.), Microencapsula- 
tion, Processes and Applications, Plenum Press 
New 

York 1974, S.39 u.54; 

Asaji Kondo, Microcapsule Processing and 
Technolo- 
gy, Marcel Dekker, New York 1979, S. 18-20; 
Derwent World Patents Index, Ref.- Nr. 86- 194679/30 
(zu J P 61129039 A); 

Derwent World Patents Index, Ref.-IMr.86- 165866/2 6 
(zu JP 61098751 A); 

Derwent World Patents Index, Ref.-Nr.77-51364Y/29 
(zu J P 52069465 A); 

Derwent World Patents Index, Ref. -Nr. 77-51 363 Y/29 
(zu J P 52069454 A); 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomman 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG istgestellt 

® Mikroverkapseltes Kautschukadditiv 
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Zusammensetzung kann als Kautschukadditiv verwandet 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft cine mikroveikapseiten Schwefel 
enthaltende Zusammensetzung, ein Verfahren zu ihrer Her- 
stellung, Lhre Verweodung bei der Herstellung von Kau- 5 
tschuk und Kaulschukxiiischungen und damit erzeugte Kau- 
tschukmischungen und -produkte. 

Bei der Herstellung der meisten Kautschukmischungen 
wird Schwefel verwendet, um die Polymermolekiile wah- 
rend einer Hochtcmperaturvulkaiiisationsstufe (normaler- 10 
weise etwa 150 bis l^C) zu vemetzen. Der Schwefel wird 
in die Kautschukmischung wahrend eines Mischprozesses 
eingemischt, bei dem die Temperatur normalerweise 1 10°C 
nicht uberschreiteL 

Schwefel eristiert in verschiedenen allotropen Formen. 15 
Die in der Kautschukindustrie am haufigsten verwendeten 
SchwefelmodifikationeD sind kristallin (rhombischer oder 
monokliner Schwefel) und schmelzen bei 124 bzw. 129°C. 
Der kxistalline Schwefel ist preisgunstig. Er ist bei Misch- 
temperaturen von ca. 100°C volUtanctig im Kautschuk los- 2D 
Uch, zeigt aber nur begrenzte Loslichkeit bei Raumternpera- 
UiE. Die Loslichkeit bei Rautntetnperatur hangt von detn 
Kautschukpolymertyp und zu einem gewissen Teil von den 
weiteien vorhandenen Mischungsbestandteilen ab, liegt 
aber iiu allgemeinen in der GroBenordnung von 1 Gew.-%, 25 
bezogen auf das Polymer. 

Schwefel wird, bezogen auf das Kautschukpolymer, nor- 
malerweise in Konzenlrauonen von etwa 0,4 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugter von 1 .0 bis 4 Gew.-% und baixfig im Bereich 
von 1,5 bis 3 Gew.-%, zu Kautschukmischungen gegeben. 30 
Ein in der Reifenindusuie sehr wichtiger Kautschukmi- 
schungstyp ist der, der fur die Beschichtung von stahlcord- 
verstarkten Reifen verwendet wild. Diese Mischung enthalt 
im allgemeinen 4 bis 5 Gew,-% Schwefel. 

Aufgrund der oben beschriebenen begrenzten Loslichkeit 35 
von Schwefel wird jeglicher Schwefel, der im UberschuB zu 
der bei Raumtemperatur loslichen Menge in der ca. 100 bis 
110°C heiBen Kautschukmischung gelost war, aus der Mi- 
schung ausgeschieden, wenn diese nach dem \fermischen 
oder nach Verarheitungsschritten wie Extrudieren oder Ka- 40 
landrieren abkiihlt. WenD dieser Wechsel stattfindet, fallt der 
im Kautschuk unloslich gewordene Schwefel aus und bluht 
an der Oberflachc des Kautschuks aus, d. h. er migriert an 
die Kautschukoberftache. Dort bildet sich dann eine kristal- 
line Schicht die die natiirliche Klebrigkeit und Haftfahig- 45 
keit des Kautschuks zerstdrt. wodurch es praktisch unmog- 
lich wird, derarUgen Kautschuk an anderen Kautschukkom- 
ponenten eines komplexen Artikels, wie beispielsweise ein 
Reifen, zum Haften zu bringen. 

Es ist Stand der lechnik dieses Problem durch die Ver- 50 
wendung anderer allotroper Schwefelformen, namlich von 
amorphem, unloslichem Schwefel, zu losen. Dieser Schwe- 
feltyp ist bei alien Temperaturen unterhalb etwa 105°C in 
Kautschuk vollstandig unlrislich und verhalt sich somit wie 
ein inerter Fiillstoff. Die Schwefelpartikel, die in der Kau- 55 
tschukmischung wahrend des Vermischens dispergiert wer- 
den, verbleiben dort wo sie sind, wenn die Temperatur der 
Mischung nach dem Vemiischen oder Vexajbeiten absinkt, 
so daB die OberflacherMebrigkeit/-haftfaliigkeit der Mi- 
schung nicht nachteilig bceinfluBt wird. fio 

Amorpher, unloslicher Schwefel weist jedoch eine Reihe 
gewichtiger Nachteile auf. So ist er sehr teuer, und es ist sehr 
schwierig, ihn gleichformig in der Kautschukmischung zu 
dispergieren. Er ist zudem bei Lagerung als solcher oder in 
der Kautschukmischung instabil und kann sich leicht in die 65 
losliche kxistalline Form umwandeln. 

Bei dem Versuch die genannten Nachteile zu uberwinden, 
wird amorpher, unloslicher Schwefel haufig in Form einer 



Mischung mit Olen oder anderen Di spergierhilf smitteln ver- 
wendet, wobei jedoch der Gehalt an unloslichem Schwefel 
so niedrig wie 60 Gew.-% sein kann. Dies verteuert die Ver- 
wendung des amorpben, unloslichen Schwefels weiter. 

Die Instability von amorphem, unldslicheni Schwefel 
nimmt bei hohen Temperauiren und bei Anwesenbeit vun 
Aminen oder Verbindungen mit Amingruppen zu. So indu- 
zieren Temperaturen Uber 100°C den Start der Umwandlung 
in kristallinen Schwefel. Eine weitere Ifemperatursteigerung 
beschleunigt die Umwandlung. Die Kautschukmischungs- 
hexstellung und -verarbeitung miissen daber genau kontrol- 
liert werden, um diese Umwandlung zu minimieren. 

Die meisten organise hen Beschleuniger, die in Kau- 
tschukmischungen verwendet werden. we is en Aminogrup- 
pen auf, die die Umwandlung von amorphem, unloslichem 
in kristallinen, loslichen Schwefel schon bei Raumtempera- 
tur katalysieren. Viele in Kaulschukjuischungen verwendete 
Alterungs-/AbbauschutzmiTtcl haben Aminogmppen oder 
sind Amine, die ebenfalls die Umwandlung von amorphem, 
unloslichem Schwefel katalysieren. Diese Umwandlung 
kann selbst im Rohmateriallager stattfinden, falls amorpher. 
unloslicher Schwefel in der Nabe solcher Cbemik alien gela- 
gert wird. Sie kann aber auch in der Mischung stattfinden. 

Der vorlicgenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu- 
grunde, Schwefel in Form einer Zusaniiiiensetzung zur Ver- 
fugung zu stellen die zur Verwcndung als Additiv in Kau- 
tschuk oder Kautschukmischungen geeignet ist. Diese soli 
leicht in den Kautschuk einarbeitbar und mit dem Kau- 
tschukmaterial gut vertraglich sein. cine hobe WLrksamkeit 
im Kautschuk oder in der Kautschukmischung zeigen und 
sich durch gute Verteilbarkeii in dem Kautschukmaterial 
auszeichnen. Die Zusammenscrzung soil sich ferner durch 
StabilUat bei Lagerung in der Naiit; von basischen Substan- 
zen oder im Kautschuk bzw. Stabilitat bei der Kautschuk- 
verarbeitung bei Temperaturen unterhalb etwa 130°C aus- 
zeichnen. 

Aufgahe der Erfindung ist cs fcrncr, ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Zusammensetzung bereitzustellen. 

SchlieBlicb ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
unter Verwendung der ZusammenKetzung erhaltene Kau- 
tschukmischungen und -produkte bereitzustellen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Zusammensetzung, 
die Schwefel enthalt, und dadurch gekennzeichnet ist, daB 
der Schwefel mit Beschichtungs material unter Bildung von 
MUcrokapseln umhiillt ist. 

Bevorzugte Ausmhrungsformen der Erfindung sind Ge- 
genstand derUnteranspruche. 

Der in den Mikrokapseln enthaltene Schwefel ist vor- 
zugsweise kristalliner Schwefel, wobei die Erfindung aber 
auch auf amorphen Schwefel anwendbar ist. Es konnen auch 
Mischungen der bekannten allotropen Formen des Schwe- 
fels verwendet werden. 

Neben Schwefel kttnnen in den Mikrokapseln auch wei- 
tere Stoffe enthalten sein, die beispielsweise aus der Schwe- 
feiquelle stammen konnen, aus der der in die erfindungsge- 
mafie Zusammensetzung eingearbeitete Schwefel stammt. 
Dies konnen unter anderem Kohlcnwasserstoffe oder Mine- 
ralien sein. In der Regel liegt der Anteil solcher Begleit- 
stoffe unter 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Schwefel. Weitere 
Stofife, die vorhanden sein konnen, sind dem Schwefel zuge- 
setzte Hilfsstoffe aus dessen HerstellungsprozeS oder Lage- 
rung. Beispielsweise werden unloslichem Schwefel zur Sta- 
bilisierung Halogene und andere Zusatze zugegeben. 

Die erfindungsgemaBen BeschichiungsmaXerialien zeich- 
nen sich durch gute Vertraglichkcit mit den Bestandtcilen 
der Kautschukmischungen aus. Als Beschichtungsmaterial 
werden insbesondere Wachse ? Paraffine, Folyethylen (PE) T 
Ethylcn-Vinylacetat-Copolymerc, Polyvinylalkohole (PYA) 



DE 197 54 342 A 1 



und Mischungen derselben verwendet, wobei Polyvinylal- 
kohole wic Mowiol 8-88 (Handelsprodukt der Firma Clari- 
ant, D-65926 Frankfurt), ein PVA auf Basis von Polyvinyl- 
acetat mit einem Restacetylgehalt, und Polyethylenwachse 
wie Vesfcowax A 6 1 6 (Handelsprodukt der Firma Hills AG, 5 
Marl) besonders geeignet sind. 

Ferner sind folgende Beschichtungsmaterialien zur Her- 
stellung der erfindimgsgemaBen Mikrokapseln geeignct: 
Calriunikaseinat, Cakiumpolypektat, Polyacrylsaure und 
Derivate, Polycarbonate, Folyedjylenoxid, Polymethacryla- 10 
tester, Polyorthoester, Polyvinylacetat, PolyvinyLpyrrolidon 
und thermoplastische Polymcre. 

Weiter sind poly men sierb are fLtissdge Poly aery latzus am - 
mensetzungen, die eUi Katalysatorsystem aus Photo initiator 
und thermischen Initiator en thai ten konnen, polymerisier- 15 
bare Mischungen aus Dihydropyridiru Tetrazol und einem 
loslichen iomschen Salz, Polyurethane, amorpbe Polyester, 
die gegebeoen falls tertiare Amingruppen enthaiten, Mi- 
schungen aus Polyaniinozusammensetzungen und Deriva- 
ten von 2,4,6-Triamino-l,3^-triazin mit Aldehyden, Mi- 20 
schungen aus Polyethylen und Polyvinylalkoholen, amino- 
plastische Harze aus Umsetzungen von IHaminotriazin mit 
Aldehyden und gegehenenfalls Polyaminoverbindungen, 
Amino- Aldehydharze, organische Siliconpolymere, Polyvi- 
nyl-Polyolefin-Copolyniere, grenzflachenpolymerisierte 25 
Polymere mit funktionellen Methyiengruppen, anionische 
poly mere Tcnside wie solche aus (Metb)acrylsaure oder 
(Metha)crylonitril und Acrylamidsulphonsaure und/oder 
Sulphoalkylacrylat und Styrolharze geeignete Beschich- 
tungsmaterialien. 30 

Ebenso sind Thermoplaste wie thermoplastische Polya- 
raidschmelzkleber wie Vestamelt 170 (EP = 122°C) und Ve- 
stamelt 550 (EP = \32"C) der Firma Huls, Polyamidharze 
wie Reamide PAS 13 (EP = 115 bis 120°C) der Rnna Hen- 
kel, Versamid (EP = 125 bis 135°C) der Firma Cray Valley 35 
Products, Wolf amid 111 (EP = 120 bis 130°C) der Firma 
Viktor Wolf, Polyesterharze wie Dynapol L850/L860 (EP = 
120°C) der Firma Dynamit Nobel als Beschichtungsmate- 
rialien geeignet. 

Den Beschichtungsmaterialien ist gemeinsam, daB sie im 40 
aligemeinen in dem Tbmperaturbeieich schmelzen, der fur 
die Kautschuk^ulkanisation von Bedeutung ist, d. h. zwi- 
schen etwa 100 und 260°C. Bevorzugt schmelzen sie unter- 
halb von 150°C und weiscn vorzugsweise einen Schmelz- 
punkt im Bereich von 120 bis 140 o C, insbesondere von etwa 45 
130°C auf. Die Beschichtungsmaterialien sind dabei vor 
dem Schmelzen, vorzugsweise bis zu Tbmperaturen von 120 
bis 140°C, insbesondere bis etwa 130°C, in Kautschuk oder 
in Kautschukmischungeo unloslich. Erst bei Tbmperaturen 
oberhalb der SchJijeLzlemperatur, z. B. von 120 bis 140°C, 50 
insbesondere etwa 130°C, werden die Beschichtungsmate- 
rialien in Kautschuk Loslich. 

Bedingt durch dieses Schmelz- bzw. Loslichkei ts verhal- 
ten der erfindungsgemaBen Beschichtungsmaterialien, die 
Schwefel in Form von Mikrokapseln umhiillen, ahnelt das 55 
Verb alien der Mikrokapseln im Kautschuk bzw. In Kau- 
tsehukmischungen dem der Beschichtungsmaterialien 
selbst Bezogen auf beispielsweise kristallinen, loslichen 
Schwefel als Kautschukadditiv hat dies den ^rteil, daB kein 
Ausbluhen/Ausschwefeln bei Temperaturen bis etwa 130°C go 
aufitritt. Die durch das Beschichtungsmaterial gebildete 
HiiUe der Mikrokapsel wirkt bei alien Temperaturen von 
Raumtemperatur bis 130°C als physikalische Barrieie und 
vennittelt der Kautschukmischung so wahrend der Lage- 
rung und bei alien Vcrarbeitungsschritten unterhalb dieser 65 
Temperatur Stabilitat. Somit bleibt unter anderem die Ober- 
flMchenklebrigkeit und -haftfanigkeit erhalten. Auch die 
Haltbarkeit des Schwcfels selbst wird erboht, wenn er in 



Form der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in rnikro- 
verkapselter Form geLagert wird. So wird beispielsweise die 
Anfalligkeit von amorphem, unloslichem Schwefel gegen 
Umwandlung in kristallinen Schwefel bei Lagerung in mi- 
kro verkapse Iter Form unterdruckt bzw. verzdgert. 

Zusatzlicb ermdglicht das Beschichtungsmaterial eine 
schnellere und bessere Dispersion der Mikrokapseln und 
fiihrt so zu einer gleichmaBigeren Verteilung in der Mi- 
schung. Da sich die Mikrokapseln wie die entsprechenden 
Beschichtungsmaterialien verbal ten. werden auch nacbtei- 
lige Staubentwicklungen, wie sie von Schwefel bekannt 
sind, vermieden. Dies fDhrt femer zu dem vorteilhafien Ef- 
fekt, daB das Risiko von Staubexplosionen, die ein groBes 
Problem bei der Schwefel verarbeilung darstellen, deutlich 
gesenkt wird bzw. nicht mehr auf tritr. 

Die Mikrokapseln der ernndungsgemaBen Zusammenset- 
zung weisen im Mitlei (GewichLsuiiUei) eine GroBe von 1 
bis 75 um, vorzugsweise 3 bis 30 urn und insbesondere 5 his 
8 urn auf. 

Die Mikrokapseln weisen insbesondere die folgende Zu- 
sammensetzung auf: 

a) 99 bis 40 Gew.-%, bevorzugter 80 bis 50 Gew.-% 
und am meisten bevorzugt etwa 70 bis 60Gew.-% 
Schwefel und 

b) 1 bis 60Gew.-% 5 bevorzugter 20 bis 50 Gew.-% 
und am meisten bevorzugt etwa 30 bis 40 Gew.-% Be- 
schichtungsmaterial. 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln konnen auf ver- 
schiedene Art und Weise hergestelll werden. Wesentlich bei 
dem Verfahren ist, daB vollstandig umhii liter Schwefel in 
Form von Mikrokapseln der oben beschriebenen Art und 
GroBe erhalten wird. 

Bevorzugt werden die erftndungsgemaBen Zusammcnset- 
zungen hergestellt, in dem ein Gemisch, das Schwefel, ge- 
schmolzenes Beschichtungsmaterial und gegehenenfalls 
weitere Hilfsstoffe wie Tenside oder DispergierhiLfemittel 
enthalt, in einem Kublturm auf eine schnell roiierende Vor- 
richmng wie einen DrehteUer fiieBen gelassen wird und 
durch die bohe Fliehkraft nach auBen wandert. Durch den 
groBeren Durchmesser am Rand werden die Teilchen ge- 
trennt und die Bildung von Agglomcratcn vermieden. Nach 
dem Abschleudern vom Rand der rotlerenden Vbrrichrung 
fliegen die Teilchen nach auBen einzeln weg und ktihlen sich 
dabei ab, wodurch die Beschichtung erstarrt. Ein solches 
Verfahren laBt sich kontinuierlich betreiben und ist daher 
sehr effizient. 

Neben diesem Verfahren kommen aber erfindungsgemaB 
auch andere Verfahren in Belracht, bei deuen ein Gemisch, 
das Schwefel und Beschichtungsmaterial sowie gegehenen- 
falls Hilfsstoffe wie beispielsweise Tenside enthalt, in flussi- 
ger t gel6ater, suspendierter oder emulgierter Form zu Mi- 
krokapseln einer Zusammensetzung und GroBe wie oh en 
beschrieben verarbeitet wird. 

Somit kommen zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Mikrokapseln auch Verfahren wic Spruhtrocknung, Wirbel- 
bettbeschichtung, Emulsions- bzw. Suspensions verfahren 
und Ausfallung in Betracht Beispielsweise konnen sich Mi- 
krokapseln auch durch Abkuhlen und Absetzenlassen eines 
Gemisches, das Schwefel und Beschichtungsmaterial sowie 
gegehenenfalls Hilfsstoffe wie Tenside enthalt, in einem ge- 
eigneten Losungsmittel bilden. 

Beispielsweise kann flussiger oder fester Schwefel bei er- 
hohten Temperaturen und Druckcn, zum Beispiel bei etwa 
130°C und etwa 2.6 kPa (bar) in einem geeigneten Reaktor 
emulgiert werden und unter Zusatz von geeigneten Tbnsiden 
wie anionischen, kationischen oder nicht-iorrischen Tensi- 
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den mit geschmolzenem oder rein emulgierten Beschich- 
tungs material umhullt werden. Als anionische Tenside ko ru- 
men beispielsweise Benzolsulfonate in Frage, insbesondere 
n-Cio- bis Co-AUfylbenzolRulfonate in Form ihrer Natrium- 
, Calcium- oder Tetraethylammoniumsalze. Erfindungsge- 
maB geeignete weitere sind beispielsweise Naphthalin- oder 
Phenolsulfonsaurc-Kondensatioosproduktc. Diese sind als 
Handelsprodukte Tamol® N Marken bzw. Tamol® PP von 
der Finna BASF AG erhSltlich. Als besonders geeignet hat 
sich Taraol® NN 9 1 04 erwiesen. 

Das B esc hi chrungs material kann zusammcn mit dem 
Schwefel in den Reakror eingebracht werden. Es kann abex 
auch erst kurz vor Austrag zugemischt werdeo. Die Umhul- 
lung kann sowohl in dem Reaktor erfolgen, in dem die L6- 
sungsmittel abgezogen werden, wobei die erfindungsge- 
maBe Zusammensetzung ausfallt, oder durch Sprubtrock- 
nung des Gemisches. Falls die endgiiltige Beschichtung erst 
beim Spriihtrocknen erfolgt, kann das Beschicbtungsrnate- 
rial aucb erst in diesera Verfanrens schritt nach Austrag aus 
dem Reaktor zugesetzt werden. 

Es 1st somit bei dem erfindungsgetnaBen Verfahren auch 
moglich, mehrschicbtige Kapselhullen zu erzeugen, in dem 
die Beschichtungsschritte mehrmals hintereinander durch - 
gefuhrt oder auch verschiedene bevorzugte Verfahren mit- 
einander kombixriert werden. 

Die so hergestcliten erfindungsgemafien Zusamrnenset- 
zungen konnen vorteilhaft als Kautschukadditiv bei der Her- 
stellung von Kautschuk oder Kautschukmischungen, insbe- 
sondere solchen fur die Gurnrrriherstellung verwendet wer- 
den. 

Das vorteilhafte Verhalten des Beschichtungsmaterials im 
Kautschuk fuhrt dabei wie oben beschrieben zu einer 
schneileren und besseren Dispersion des Additivs und so zu 
einer gleichmaBigeren Verteilung in der Kautschukmi- 
scbung. 

Die physikalische Barrierc aus Beschichtungsmaterial 
stellt femer sicher, daB unterhalb von etwa 130°C ein Aus- 
schwefeln verruieden wird. Neben diesem nachteiligeri \fer- 
halten werden aber auch weitere cherniscbe Reaktionen von 
Schwefel mit beliebigen anderen Bestandteilen der Kau- 
tschukmischung verrnieden. 

Insbesondere kann so das Problem der Anvulkanisation, 
die bei Temperaturcn urn etwa 110°C durch Reaktion von 
Schwefel als Vulkanisationsmittel und organischem Vulka- 
nisationsbeschleuniger gestartet wird, vennieden werden. 

Somit ist es ein weiterer \brteil der voriiegenden Erfln- 
dung, daB durch die Einbindung von Schwefel in bis 130°C 
im Kautschuk bestandige, d. h. undurchlassige, Mikrokap- 
seln der Binsatz von teuren Verzogerern, die der Unterdriik- 
kung der Anvulkanisation dienen, verrnieden wird. Insbe- 
sondere kann sich auf diese Weise auch eine Vereinfachung 
bei der Steuerung des Verfanrens zur Herstellung von Cum- 
rniartikeln wie Reifen etc. ergeben. Die Freisetzung des ein- 
gekapselten Additivs erfotgt erst, wenn das Beschichtungs- 
material schmilzt bzw. sich im Kautschuk auflost. 

Gegenstand der yorliegenden Erfindung sind auch unter 
Verwendung der crfindungsgemaBcn Additivzusammenset- 
zungen hergestellle Kautschuke> Kautschukmischungen 
oder Kautschukprodukte. 

Die Erfindung ist im folgenden anhand von Ausfuhrungs- 
beispielen illustriert. 

Beispiel 1 

Mikroverkapselung von Schwefel im Emulsionsverfahren 
mit Polyethylenwachs 

In einem 10 1 Druckrcaktor aus V4A Stahl wurden 



3,00 kg handelstiblicher Mahlscbwefel mit 6,55 kg Lei- 
tungswasser, 0,15 kg eincs Alkylbenzolsulfonats (Marion A 
365, anionisches Tensid der Firma Hiils AG), 0,15 kg eines 
Naphthalinsulf onsaure-Kondens ation sprodukts (Taraol® 
5 NN 9104, kautschuWertragliches Tbnsid bzw. Dispergier- 
MUsmittel dec Firma BASF AG) und 030 kg eines Poly- 
ethylenwachses mit einer Molmassc von etwa 1600 g/mol 
(Vestowax A 616, niedermolekulares Niederdruckpolyetby- 
len der Firma Hiils AG) mit einem Schmelzpunkt von etwa 

10 125°C vorgelegt und durch Riihrcn rrrit dem eingebauten 
Ankerruhrwerk homogenisiert. Dabei wurde der Reaktor 
mit Dampf auf eine Temperatur von 128°C aufgeheizt. 
Durch das eingebaute Schauglas konnte beobachtet werden, 
daB der Schwefel bei einem iui Kessel gemessenen Dampf- 

15 druck von 2,6 bar nach etwa 30 Minuten aufgeschmolzen 
war. Nach weitercn 10 Minuten Riihren und Umpumpen 
iiber einen Rotor- Stator-Miscber (Dispax) wurde die enl- 
standene Emulsion uber eine hchcizlc Totting in einem "Wir- 
belschicht-Spriihtrockner zerstaubt, der im Umluftsystem 

so mit auf 70°C geheiztem Sucksloff belrieben wurde. Nach 
etwa 50 Minuten wurde der Spruhvorgang beendet. Durch 
das Verdampfen des Wassers sank die Temperatur in der Ab- 
luft auf 58 bis 60°C ab. Das erhaltene Produkt war ein feines 
gelbbraunes Pulver. Die Ausbcutc bctrug 2,27 kg, das cnt- 

25 spricht 63%. Der SchwefeJgehalt des Produkts betrug 
82 Gew.-%. 

Beispiel 2 

30 Mikroverkapselung von Schwefel im Emulsionsverfahren 
mit Polyvinylalkohol 

In einem 101 Druckreaktor aus V4A Stahl wurden 
3,00 kg handelstiblicher Mahlschwefel mit 6,55 kg Lei- 

35 tungswasser, 0,15 kg eines Alkylbenzolsulfonats (Marlon A 
365, anionisches Tensid der Firma Huls AG), 0,15 kg einem 
NaphmaJmsutfc^aure-Kondensationsprodukts (Tamol® 
NN 9104, kautschulcvertrkgUches Tensid bzw. Dispergier- 
hilfsmittel der Firma BASF AG) und 0,30 kg Polyvinylalko- 

40 hoi (Mowiol 8-88, Handelsprodukt der Firma Clariant, D- 
65926 Frankfurt) vorgelegt und durch Riihren mit dem ein- 
gebauten Arikerruhrwerk homogenisiert. Dabei wurde der 
Reaktor mit Dampf auf eine Temperatur von 128°C aufge- 
heizt. Durch das eingebaute Schauglas konnte beobachtet 

45 werden, daB der Schwefel bei einem im Kessel gemessenen 
Dampf druck von 2,6 bar nach etwa 30 Minuten aufge- 
schmolzen war. Nach weiteren 10 Minuten Riihren und Um- 
pumpen uber einen Rotor-Stator-Miscber (Dispax) wurde 
die entstandene Emulsion iiber eine behetzte Leitung in ei- 

50 nem Wiri»lschicht-Spriihtrockner zerstaubt, der Im Umluft- 
system mit auf 70°C geheiztem Stickstoff betrieben wurde. 
Nach etwa 50 Minuten wurde der Spruhvorgang beendet. 
Durch das Verdampfen des Wassers sank die Temperatur in 
der Abluft auf 58 bis 60°C ab. Das erhaltene Produkt war ein 

55 feines gelbbraunes Pulver. Die Ausbeute betrug 2,37 kg, das 
entspricht 66%. Der Schwefelgehalt des Produkts betrug 
81 Gew.-%. 
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Beispiel 3 

Konfektionierung des mikroverkapselten Schwefels 

Mikroverkapselter Schwefel wurde wie in Beispiel 1 oder 
2 bergestellt. In einem nachgescbalieten Verfahrensschritt 
wurde dann in der gleichen Anlagc 2,37 kg mikroverkapsel- 
ter Schwefel durch durch Aufspruhen von 0,237 kg einer 
medrigscnmelzenderi, wachsartigen Substanz wie Pentaery- 
thrit-tetra-stearat das zunachst crhaJrcnc Pulver aus Mikro- 
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kapseln in 0,1 bis 10 mm groBe Perlen fiberfuhrt Diese ent- 
hieiten praktisch keinen Staubanteil mehr, warcn freinie- 
(3 end und somit automatisch verwagbar. 

Bedingt durch den niedrigen Schmelzpunkt der wachsar- 
tigen Substanz, die die Peiien zusammenhaLt, wurden die 
MikrokapseLn beim nachfolgenden Einarbeiten in Kau- 
tschukmischungen in ihrer urspriinglichen Form wieder Crei- 



raensetzung gemafl einem der AnsprQche 1 bis 7 oder 
hergestellt gemaB einem der Anspriiche 8 bis 10 er- 
zeugt worden sind. 



Patentanspriiche 10 

1. Zusammensetzung, die Schwefel enthalt, da durch 
gekennzeichnet, daB der Schwefel mit Beschichtungs- 
material unter Bildung von Mikrokapseln umhiillt ist 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurcb ge- 15 
kennzeichnet, daB sie kristallinen Schwefel enthalt. 

3. Zusamniensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi das Be- 
schichtungsmaterial in Kautschuk oder in Kautschuk- 
mischungen bis zu Teniperaturen von 120 bis 140°C, 20 
insbesondere bis etwa 1 30°C, unloslich ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der voihergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet* daB das Be- 
schichtungsmaterial bei Temperaturen oberhalb von 
120 bis 140°C, insbesondere oberhalb von 130°C, in 25 
Kautschuk oder in Kautschukmischungen loslich ist 
oder schmilzt. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Be- 
schichtungsmateiial ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 30 
stehend aus Wachsen, Paraffinen, Polyethylen, 
Efoylen-Vinylacetat-Copolymeren und PolyvinyMko- 
holen und Mischungen derselben, 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikro- 35 
kapseln eine Grofte von 1 bis 75 urn, bevorzugter 3 bis 

30 um und am moisten bevorzugt 5 bis 8 um aufwei- 
sen. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie 40 

a) 99 bis 40 Gew.-%, bevorzugter 80 bis 
50Gew.-% und am meisten bevorzugt 70 bis 
60 Gew.-% Schwefel und 

b) 1 bis 60 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 50 Gew.- 

% und am meisten bevorzugt 30 bis 40 Gew.-% 45 
Beschichtungsmaterial enthalt 

8. Verfahren zur HersteUung edner Zusammensetzung 
gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Getnisch, das Schwefel und 
Beschichtungsmaterial in fliissiger. geloster, suspen- 50 
dierter oder emulgiener Form enthalt, zu Mikrokapseln 
erstarrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Gemisch auf eine rotierende \famchtung 
dosiert wird und wahrend der Bewegung nach auBen 55 
erstam und Mikrokapseln biidet. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Gemisch in einem Wirbelbett, in einer 
Emulsion oder Suspension, durch Spriihtrocknung, 
durch Ausfallung oder durch Abkuhlen und Absetzen 60 
Mikrokapseln biidet. 

1 1 . Verwendung der Zusammensetzung gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 7 oder hergestellt gemaB einem der 
Anspriiche 8 bis 10 als Kautschukadditiv zur Herstel- 
lung von Kautschuk oder Kautschukmischungen, ins- 65 
besondere solchen fur die Gummiherstellung. 

12. Kautschuk, Kautschukrmschung oder Kautschuk- 
produkt, der/die/das unter Verwendung einer Zusam- 
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